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Al2O3 incorporated CeO2 composition spread films (Al2O3 molar fraction of 0.0 ~ 0.6) were prepared by 
RF magnetron sputtering using CeO2 and Al2O3 targets in the Ar ambient with 10% O2.  In order to prevent 
the induced crystallization of CeO2 from the neighboring crystallized region, stripe-shaped samples were 
prepared using the fixed island mask.  The annealing was performed in O2 or N2 at 500°C for 30 min.  In 
XRD spectra, the peaks of CeO2 spectra were less remarkable than those of the continuous film.  The leakage 
current densities of the sample annealed in O2 were lower than those annealed in N2 in the entire range of Al2O3 
molar fraction.   
Key Words : sputtering, CeO2, Al2O3, high-k, XRD spectra, I-V, C-V 
１．はじめに 
近年、MOSデバイスの更なる高性能化に伴い、SiO2ゲー
ト絶縁膜の薄膜化が進み、その結果として絶縁膜間を通過
するリーク電流の増大が問題視されている. そこで従来、
ゲート絶縁膜に用いられてきたSiO2に替わる新たな材料
として、Al2O3やHfO2、La2O3といった高誘電率 (high-k) 材
料への期待が高まり、実用化されてきた [1 ~ 5]. 我々は数
ある高誘電率材料の中より、CeO2に注目した. SiO2の有す
る比誘電率3.9に比べ、CeO2は26という高い比誘電率、化
学的安定性をもち、またSiとの格子不整合が0.35と小さい
ため、Si基板との界面において結晶欠陥が少ないといった
特徴を持つ有望な材料の1つである. しかしながら、CeO2
は比較的小さなバンドギャップを有し[6]、さらにLSI製造
では広く用いられているスパッタリングによる室温堆積
において多結晶化してしまい、膜中の結晶粒界がリークパ
スとなり、リーク電流の増大を引き起こしてしまう問題が
懸念される. またLSIの製造過程上の微細加工において、
膜中の結晶粒界は大きな問題を引き起こす可能性も考え
られる[7 ~ 11]. 今までの研究結果では、コンビナトリアル
スパッタ法により、CeO2薄膜に対して六方晶構造をもつ
Al2O3を15%（モル分率0.15）混合したコンポジションスプ
レッド薄膜[12]を作製する事で、懸念されていたCeO2のス
パッタリング直後の多結晶化の抑制に成功した. これは
蛍石構造をもつCeO2へ異なる結晶構造を有する結晶を混
合したことで、結晶化を抑制できる[13]という考察に基づ
いて行った. しかしながら組成傾斜成膜により試料を作
製したことで、薄膜中において結晶化したCeO2から隣接
する部分へ連続的な多結晶化が誘発され、本来CeO2の多
結晶化が抑制されるはずの箇所でも多結晶化が発生して
いると考えられた. 本研究ではCeO2の連続的な多結晶化
を抑制するため、すだれ状の固定マスクを用い薄膜を21本
のラインに分かれた不連続膜とした上で、CeO2薄膜に対
しモル分率0.0 ~ 0.6のAl2O3を混合したコンポジションス
プレッド薄膜を作製し、その電気的特性について調査した.  
 
２．実験 
コンビナトリアルスパッタ法を用いて、RF マグネトロ
ンスパッタリング（ターゲットには CeO2、Al2O3を用いて、
Ar と 10%の O2の混合気体中で行った）によって p-type Si 
[100] (1-10 Ωcm) 基板上に、モル分率 0.0 ~ 0.6 の Al2O3を
混合し、CeO2／Al2O3薄膜を作製した. 堆積条件を表 1に、
またコンビナトリアルスパッタ装置の堆積方法の概略念
図を図 1に示す. 初めに Step 1では、すだれ状の固定マス
クを用いて、21本のラインに分かれた CeO2層 0.16 nmを
成膜した. 続く Step 2では、すだれ状の固定マスクに加え
て、移動マスクをスライドさせながら膜厚が傾斜的に変化
した CeO2層を形成した. そして Step 3 では、基板を 180°
回転させ、すだれ状の固定マスクに加え、移動マスクをス
ライドさせながら、膜厚傾斜 Al2O3層を形成した. Step 1 ~ 
Step 3 までの 0.4 nmの成膜を 1 サイクルとして、合計 80
回繰り返し 32 nmの膜を堆積した. 図 2に実際の試料の写
真を示す. 堆積後、N2、O2 それぞれの雰囲気中で 500°C、
30分間のアニール処理を行った. アニール後、直径 100 μm
の穴の開いたマスクを用いて、膜表面上に Pt ドット電極
をスパッタリング法によって形成した. その後、Keithley 
4200 semiconductor characterization systemと Keithley 590 C-
V analyzer を用いて、I-V 特性、C-V 特性の測定を行った. 
 
表 1 堆積条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 コンビナトリアルスパッタ装置の堆積方法の概略 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 試料写真 
 
３．結果と考察 
(1) XRDパターンの比較 
図3に、(a) O2雰囲気中、(b) N2雰囲気中でアニールした
試料のXRDパターンを示す. 以前の研究で測定したXRD
パターンでは、混合したAl2O3のモル分率0.0 ~ 0.5にかけて、
CeO2のピークがはっきりと確認できた. 今回、新しい試料
より測定したXRDパターンでは、CeO2のピークがわずか
に現れている. この結果の差異から、固定マスクにより堆
積膜を21本に分けたことで、結晶化したCeO2から隣接す
る部分へ誘発される連続的な多結晶化が抑制されたと考
えられる. また(b) N2雰囲気中でアニールした試料のXRD
パターンは、(a) O2雰囲気中でアニールした試料のパター
ンと比較すると、よりはっきりとしたピークが確認できる. 
これよりO2雰囲気中でのアニール処理は、N2雰囲気中で
のアニール処理よりも結晶化の抑制に効果的であると考
えられる. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a) O2、(b) N2雰囲気中でアニールした試料の 
XRDパターン 
(2) I-V特性 
図 4 に、(a) O2雰囲気中、(b) N2雰囲気中でアニールし
た試料の I-V 特性を示す. (a) O2 雰囲気中でアニールした
試料のリーク電流密度値は Al2O3 のモル分率の増加に伴
って減少した. (b) N2 雰囲気中でアニールした試料では、
Al2O3モル分率 0.0 ~ 0.2 で減少した後、モル分率 0.3で一
旦、上昇した. その後はモル分率 0.3 ~ 0.5 で再び減少した. 
より大きなバンドギャップを有する Al2O3 (Eg = 8.7 eV, k = 
8.5 ~ 10) が、CeO2に混合されたことで試料のバリアハイ
トが上昇し、リーク電流密度値が減少したと考えられる. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 (a) O2、(b) N2雰囲気中でアニールした試料の 
I-V 特性  
 
(3) 電界強度-1MV/cm 時におけるI-V特性 
図 5 に O2、N2雰囲気中それぞれでアニールした試料の
電界-1MV/cm（ゲート電圧 3.2 V）時における I-V 特性の
比較図を示す. Al2O3のモル分率が 0.0 ~ 0.5 へ増加するに
伴い、O2 雰囲気中でアニールした試料のリーク電流密度
値は減少した。N2雰囲気中でアニールした試料では、Al2O3
モル分率 0.0 ~ 0.2 で減少した後、モル分率 0.3で一旦、上
昇した. その後はモル分率 0.3 ~ 0.5 で再び減少した. O2雰
囲気中でアニールした試料のリーク電流密度値は、N2 雰
囲気中でアニールした試料と比較して、全体的により低い
値を示した. この結果は O2 雰囲気中でアニール処理がリ
ーク電流密度の減少に効果的であるというよく知られて
いる結果と一致するものである. O2雰囲気中でアニール処
理によって、薄膜中の酸素欠損が補われ、欠陥が原因とな
るリーク電流密度の上昇を防いだと考えられる. N2雰囲気
中でアニールした試料の、Al2O3 モル分率 0.3 におけるリ
ーク電流密度の上昇は恐らく、酸素欠損が影響していると
考えられる. Al2O3モル分率 0.5において、O2、N2雰囲気中
でアニールした試料はそれぞれリーク電流密度の最低値
1.0 × 10-7 A/cm2, 8.3 × 10-8 A/cm2を示した. 以前の研究では、
CeO2 に対する Al2O3 モル分率 0.2 の混合がリーク電流密
度の減少に効果的であったが、今回の結果では、CeO2 に
対する Al2O3モル分率 0.5の混合が効果的であった.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 電界強度-1MV/cm 時における I-V 特性の比較 
 
(4) 比誘電率 
図 6 に、O2、N2雰囲気中それぞれでアニールした試料
の Al2O3のモル分率に対する比誘電率の変化を示す. Al2O3
モル分率 0.0 ~ 0.4 において、O2雰囲気中でアニールした
試料の比誘電率は Al2O3モル分率の増加に伴って 14 から 
8 へ単調に減少した. しかしながら N2 雰囲気中でアニー
ルした試料では、Al2O3モル分率 0.0 ~ 0.2 において比誘電
率は 16 から 8 へ急速に減少した. これは、酸素との親和
性の差異によって、Al2O3 の酸素欠損よりも CeO2 の酸素
欠損が補われやすいことが原因であると考えられる. O2雰
囲気中でのアニール処理では、Al2O3よりも高い比誘電率
を有する CeO2が急速に形成されることで、膜全体の比誘
電率の減少が抑制されたと考えられる . しかしながら
Al2O3モル分率 0.3 ~ 0.6において、比誘電率はアニール雰
囲気と Al2O3モル分率に依らず、ほとんど変化しなかった. 
これは CeO2に対するより大きなバンドギャップを有する
Al2O3の混合によって、試料中のバリアハイトが上昇した
結果、リーク電流密度値が減少し（図 4, 5）、また比誘電率
も減少したと考えられる. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 比誘電率の比較 
 
４．結論 
コンビナトリアルスパッタ法とすだれ状の固定マスク
を用いて、薄膜を 21本のラインに分けた Al2O3添加 CeO2
コンポジションスプレッド薄膜を作製した. 不連続膜と
することで、結晶化した CeO2から隣接する部分へ誘発さ
れる連続的な多結晶化が抑制されたと考えられる. O2、N2
雰囲気中それぞれでアニールした試料のリーク電流密度
値は Al2O3のモル分率が 0.0 から 0.5 へ増加するに伴い減
少した. 一様な連続膜と比較して、不連続膜では Al2O3の
モル分率が低い箇所でも非晶質化しやすいと考えられる. 
より大きなバンドギャップをもつ Al2O3が CeO2へ混合さ
れ、試料中のバリアハイトが上昇し、Al2O3のモル分率増
加に伴い、リーク電流密度が減少したと考えられる. O2雰
囲気中でアニールした試料のリーク電流密度値は、N2 雰
囲気中でアニールした試料と比較して、全体的により低い
値を示したが、これは O2雰囲気中でのアニール処理が薄
膜中の酸素欠損を補うことで、欠陥が減少したためと考え
られる. Al2O3モル分率 0.0 ~ 0.2において、N2雰囲気中で
アニールした試料の比誘電率は、O2 雰囲気中でアニール
した試料よりも低い値を示したが、これは酸素との親和性
の差異が原因であると考えられる. 本研究の結果より、
CeO2に対する 50%の Al2O3の混合と、500°C, 30分間の O2
雰囲気中でのアニール処理がリーク電流密度の減少に効
果的であると考えられる. 
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